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内容摘要 
本文回顾了 Fe、Cu 和 Zn 同位素研究进展；建立适用于高盐和高有机质含
量的海洋沉积物化学前处理及 Fe 和 Zn 同位素分析方法，报道南海西部上升流区
两个沉积物柱样的 Fe 和 Zn 同位素组成；测定了南海两个全水柱的颗粒物 Fe 和
Cu 同位素组成，探讨了颗粒物 Fe 同位素变化的意义。具体内容包括： 
1. 总结了各类地质和环境样品的 Fe、Cu 和 Zn 同位素的分布； 
2. 建立了高盐和高有机质含量的海洋沉积物化学前处理方法，测定了南海西部
柱状沉积物 Fe 和 Zn 同位素组成。样品采用 HF+HNO3+HClO4 常压消解，经脱
盐后，转化为氯化物形式。样品经离子交换柱分离纯化后，运用多接收器等离子
体质谱法测定 Fe 和 Cu 同位素比值。结果显示，该前处理方法可以快捷地实现
高盐和高有机质海洋沉积物的消解和海盐脱离；结合相关测试流程，可获得较高
的 δ56Fe（0.10 ‰，2SD）和 δ66Zn 分析精度（0.11 ‰，2SD）。两个沉积物柱样
的 δ56Fe 值（相对于 IRMM-014）和 δ66Zn 值（相对于 JMC3-0749C）随深度变化
不明显，两柱之间也无明显差异。总体上，南海西部上升流区 1-2 Ka 以来的沉
积物 δ56Fe 值（0.04 ～ 0.20 ‰）和 δ66Zn 值（0.12 ～ 0.30 ‰）与报道的黄土
和气溶胶、火成岩以及大部分海洋沉积物接近，缺少类似静海相环境海洋沉积
物的明显 δ56Fe 值变化。 
3. （1）南海颗粒物 Fe 同位素和 Fe/Al 的研究结果显示：Fe 同位素组成表现出
显著变化：在上部 50 m，δ56Fe 的变化范围在-2.20 ‰ － 0.60 ‰；在中－深层水
（500 m 除外）中，δ56Fe（-0.08 ‰ －0.17 ‰）相对分析精度 0.15 ‰（2SD），
几乎无明显变化。相对于输送到南海表层的沙尘，南海上部 50 m 颗粒物的 δ56Fe
值变化较大；Fe/Al 比值相对于地壳明显偏高。这暗示在上部 50 m，非石源 Fe
占据颗粒 Fe 主导地位，该深度范围有石源颗粒 Fe 转化为生源颗粒 Fe 的过程。
而中－深层水（500 m 除外）中颗粒物的 δ56Fe 和 Fe/Al 值均近似于沙尘，暗示
在 50-100 m 或邻近深度存在显著的非石源 Fe 的释放过程。总的看来，洋内 Fe
同位素分馏过程控制着南海上部 50 m 颗粒 Fe 同位素组成变化；尽管中－深水过
程不会明显分馏颗粒物 Fe 同位素，但上部 50 m 生物活动或其他过程产生的颗粒
物 Fe 同位素分馏信息无法传递到中－深层水中，可能导致现代沉积物中缺少直















物的 δ65Cu 值明显偏低（-0.34 ‰）外，两站位其余深度颗粒物的 δ65Cu 值均>0，
分布在 0.04 ~ 0.41 ‰，与目前报道的少数海洋颗粒物 δ65Cu 值接近，与 MORB
和 OIB 相近。两个水柱颗粒物相对于地壳归一化的 Cu/Al 值普遍>1，暗示非石
源 Cu 在所有深度，特别是在 30 m 以浅深度占据支配地位。颗粒物的 δ65Cu 值和
Cu/Al 值暗示，颗粒物中非石源 Cu 的 δ65Cu 值与 MORB 和 OIB 相近。 
 































This paper reviews the progress of Fe, Cu and Zn isotopic systems, and 
establishes a chemical preparation method for Fe and Zn isotopic determination of 
marine sediments with high seasalt content and high organic carbon content. This 
paper also reports Fe and Zn isotopic composition of two marine sediment cores 
which was located at upwelling region of the west of South China Sea, and Fe and Cu 
isotopic composition of particulates at two whole water column in the South China 
Sea. Implications of particulate Fe isotopic variations was explored. The contents 
include: 
1.  The distribution of Fe, Cu and Zn isotope composition in various geological and 
environmental samples were summarized. 
2. The chemical preparation method for Fe and Zn isotopic determination of marine 
sediments with high seasalt content and high organic carbon content has been 
established. Samples were digested with mixed acids of HF+HNO3+HClO4 under 
normal pressure. They would be transformed to chloride in succession with 
desalination. After separation and purification, Fe and Zn isotopic ratios were 
determined with Nu Plasma HR MC-ICPMS. Result shows that the chemical 
preparation method can accomplish digestion of samples and seasalt separation from 
samples, and achieve high δ56Fe（0.10 ‰，2SD） and δ66Zn（0.11 ‰，2SD） analytical 
precision. δ56Fe and δ66Zn ratios of samples in two sediment cores are nearly invariant 
with depth. δ56Fe and δ66Zn ratios of the two cores do not show difference from each 
other. Overall, δ56Fe (0.04 ～ 0.20 ‰) and δ66Zn (0.12 ～ 0.30 ‰) ratios of 1-2 
Ka marine sediments in the west of the South China Sea is close to that of reported 
loess and aerosols, igneous rocks and mostly marine sediments, however obvious 
δ56Fe variation similar as sediments in limnic environment is absent.             
3.  (1) Particulates collected by in-situ pumps across two depth profiles from the 
South China Sea were measured for their Fe isotopic composition. δ56Fe variability 
from -2.20 ‰ to 0.60 ‰ was observed and significant δ56Fe variations were mainly 
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significant δ56Fe variations of particulates in the upper 50 m indicated domination 
of non-lithogenic Fe and transformation of lithogenic Fe to non-lithogenic Fe. 
Particulates had δ56Fe and Fe/Al in the intermediate and deep seawater similar with 
that of aerosols, suggesting domination of lithogenic Fe and non-lithogenic Fe 
release in the 50-100 m or adjacent depths. Intra-ocean processes fractionated 
particulate Fe isotopes in upper 50 m of the South China Sea. The minimum of 
δ56Fe (-2.20 ‰) of particulates at 50 m could be a result of biological assimilation. 
Invariant δ56Fe of particulates between different depth of intermediate-deep seawater, 
and between these depths and the surface sediments, suggested that deep seawater 
processes did not significantly fractionate particulate Fe isotopes. However, modern 
marine sediments may probably be absent of Fe isotopic records associated with Fe 
uptake directly by phytoplankton due to that particulates with Fe isotope fractionation 
resulted from phytoplankton uptake could not transport into marine sediments.   
(2)Particulate δ65Cu variability from -0.34 ‰ to 0.41 ‰ was observed. Except at 25 
m of TS-1 (-0.34 ‰), other particulate δ65Cu were larger than 0 and the δ65Cu range  
(0.04 ~ 0.41 ‰) is close to that of reported marine particulates, MORB and OIB. 
Compared to that of crust, high Cu/Al ratios indicated non-lithogenic Cu 
dominated particulate Cu at almost all depth, especially at depth lower than 30 m. 
The non-lithogenic Cu in particulates probably have δ65Cu similar with that of 
MORB and OIB.   
 
Key words: MC-ICPMS; Fe isotopes; Cu isotopes; Zn isotopes; South China Sea; 
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第一章 绪论 
    Fe、Cu 和 Zn 是自然界中重要的过渡族金属元素，广泛地参与成岩作用、成
矿作用、热液活动和生命过程。Fe 在自然界中有四个同位素，分别为 54Fe、56Fe、
57Fe 和 58Fe； Cu 在自然界中有两个同位素，分别为 63Cu 和 65Cu；Zn 有五个同
位素，分别为 64Zn、66Zn、67Zn、68Zn 和 70Zn。它们的原子量和丰度见表 1-1。 
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理论上，在地球化学过程中，Fe、Cu 和 Zn 同位素可以发生类似 C、H、O、




















长期以来，热电离质谱（TIMS）法进行 Fe、Cu 和 Zn 同位素比值测定时，
由于无法用内标法进行仪器的质量偏倚校正（如 Taylor et al.,1992），分析精度较
差。另一方面，与 O 和 S 等轻质量数元素相比，Fe、Cu 和 Zn 同位素组成在自
然界中的变化相对较小。长期以来，这两方面的原因导致自然界样品中的 Fe、
Cu 和 Zn 同位素组成变化无法被识别或被认为是实验分析过程的“假象”。 
1999 年，Wisconsin-Madson 大学 Johnson 教授领导的实验室建立了双稀释剂
TIMS 法测定 Fe 同位素，首次将 56Fe/54Fe 比值的分析精度提高到 0.5 ‰左右的水
平（Beard and Johnson, 1999），才开启了真正意义上的 Fe 同位素地球化学研究。
但是双稀释剂方法的操作非常复杂。 
20 世纪 90 年代中期，多接收器电感耦合等离子体质谱（MC-ICPMS）技术
的应用揭开了过渡族金属元素同位素分析的历史性的一页。MC-ICPMS 是一种
给质谱（MS）配备等离子体（ICP）源和多个法拉第接收杯（Faraday cup）的技





校正。    
MC-ICPMS 的 Fe 同位素比值精确测定的 大挑战来自载气 Ar 形成的复合
离子对 Fe 各同位素的同质异位素干扰，它主要包括 40Ar14N+、40Ar16O+、40Ar16O1H+
分别对 54Fe+、56Fe+和 57Fe+的干扰。采用反溶剂雾化（desolvating nebulization）
方法提高 Fe/氩化物的比值，通过标样-样品交叉法校正仪器质量偏倚效应，牛津
大学的 Belshaw et al.（2000）和 Zhu et al.（2002）率先建立基于低分辨率
MC-ICPMS 的 Fe 同位素比值测定方法，将 56Fe/54Fe 比值的分析精度提高到 0.06 
‰（2σ）。随后，多个基于 MC-ICPMS 的 Fe 同位素测定方法先后建立起来，包
括基于 GV IsoProbe MC-ICPMS 的六极杆碰撞技术（Beard et al., 2003a; Rouxel et 
al., 2003; Dauphas et al., 2004）、冷等离子体（cold plasma）MC-ICPMS （Kehm et 
al., 2003）、高分辨 MC-ICPMS （Weyer and Schwieters, 2003; Arnold et al., 2004; 
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率 MC-ICPMS 测定方法和基于 GV IsoProbe MC-ICPMS 的六极杆碰撞技术已经
成为国际上 Fe 同位素测定的主流方法。结合标样-样品交叉法或内标法校正仪器
质量偏倚，天然样品 56Fe/54Fe 比值的分析精度通常可以达到 0.10 ‰（2σ）甚至
更好的水平（Beard et al., 2003a, 2003b; Schoenberg and von Blanckenburg, 2005; 
朱祥坤等, 2008; Dauphas et al., 2009）。 
法国里昂师范大学 Albarède 教授领导的实验室率先建立基于 MC-ICPMS 的
Cu 和 Zn 同位素分析方法，该实验室报道的天然样品的 65Cu/63Cu 和 66Zn/64Zn 的
分析精度为 0.04 ‰（2σ）（Maréchal et al., 1999）。到目前为止，采用标样－样品
交叉法或内标法校正仪器质量分馏效应，国际上天然样品的 65Cu/63Cu 和
66Zn/64Zn 的分析精度通常在 0.10 ‰（2σ）甚至更好的水平（Maréchal et al., 2000; 
Zhu et al., 2000b; Chapman et al., 2006; Petit et al., 2008; 李世珍等, 2008）。 
在上述测试技术的推动下，研究者已在地质和环境样品中发现了明显的 Fe、
Cu 和 Zn 同位素变化（Anbar and Rouxel, 2006; Dauphas and Rouxel, 2006）。这些
同位素变化以及相关的同位素分馏实验结果显示：海洋环境中的浮游生物与溶解
态 Fe、Cu 和 Zn 的相互作用过程可能产生明显的 Fe、Cu 和 Zn 同位素变化。在
确认上述同位素变化和掌握其同位素变化背后的控制机制后，我们就可能利用
Fe、Cu 和 Zn 同位素示踪或制约海洋环境水－粒相互作用过程中的 Fe、Cu 和 Zn
循环。 
 
1.1 海洋环境 Fe 同位素研究现状 
目前的研究结果显示：自然界中 δ56Fe 值在-3 ‰ ~ +1.5 ‰（相对 IRMM-014，
下同）之间变化，而产生洋壳和陆壳的主体-火成岩的 δ56Fe 值约为 0 ~ 0.10 ‰
（Beard et al., 2003a; Anbar and Rouxel, 2007; Dauphas and Rouxel, 2007）。尽管在
矿物以及水体系中的 Fe2+和 Fe3+之间存在明显的同位素平衡分馏（Johnson et al., 
2002; Welch et al., 2003），富 Fe2+的火成岩或变质岩在氧化环境下向难溶 Fe3+的
转化并没有发生显著 Fe 丢失，导致碎屑沉积岩的形成过程中并没有明显同位素
分馏发生（Beard et al., 2003b），意味着在火成岩、变质岩和碎屑沉积岩之间循环
的 Fe 同位素组成没有发生变化，且 δ56Fe 值约为 0.10 ‰。这为识别和理解其他
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